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第一章 序論 
 
 交互累積膜法は、正電荷または負電荷を帯びた 2 種類の高分子電解質を溶解させ
たそれぞれの水溶液に基板を交互に浸漬することによって、イオン間の静電的相互
作用を利用して基板に薄膜を調製する方法である（Fig. 1-1）[1-3]。その駆動力とし
て、静電的引力の他、水素結合や疎水的相互作用[4]、レクチンと糖鎖との相互作用
[5]など様々な反応が利用されている。また、膜を構成する材料は、合成高分子電解
質をはじめ、タンパク質、多糖類、DNA およびウイルスといった生体材料まで多岐
にわたる[6]。このように交互累積膜は他の薄膜の形成法と比較して、簡便かつ温和
な条件で厚さが数ナノメートルスケールの薄膜が調製できることや、層数を調整す
ることによって任意の膜厚に制御できることから、交互累積膜は電気化学および光
学分野でセンサーとして[7-9]、薬学ではドラッグデリバリーシステムおよび刺激応
答システムなどに応用されている[10,11]。 
ポリカチオン溶液 ポリアニオン溶液  
Fig. 1-1 交互累積膜の調製法と基板表面での高分子の累積 
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これまでの Tieke らの研究から、細孔をもつ基板上に調製された交互累積膜は１
価のイオンと多価のイオンの分離に効果的であることが分かっており、たとえばポ
リアリルアミン塩酸塩（PAH）とポリスチレンスルホン酸ナトリウム（PSS）で調
製された交互累積膜は 1 価のイオンには高い透過性を示すのに対し、多価イオンに
対しては透過を制限することが報告されている[12]。そのため、交互累積膜は選択
的透過膜として水中のイオン分離や浄化に用いられている[13、14]。このように交
互累積膜の透過性を研究することは、将来の分離や浄化技術の発展に貢献できると
考えられ、特に基板を持たない自立交互累積膜の物性評価や応用研究が求められて
いる。 
Decher らが膜の溶解によって膜を基板から独立させる方法を報告し、それ以来さ
まざまな方法で自立膜を調製する方法が開発されてきた[15-18]。その代表例として
pH 変化によって等電点を境に分子間の静電反発によって溶解する層上に交互累積
膜を調製し、溶解層の溶解によって自立させる方法を図に示した（Fig. 1-2）。pH 変
化による溶解は、分子内に正負両方の官能基を持った合成高分子だけでなくタンパ
ク質等も pH 変化によって分子の荷電状態が変わる性質を持っているためしばしば
応用されている[19]。 
＋ ＋ ＋
＋＋ ＋ ―
―
― ― ―
―pH change
＋
＋
―
累積膜の溶解
累積膜の遊離
遊離層
溶解層
 
Fig. 1-2 pH 変化による交互累積膜の溶解 
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しかしながら、数十ナノメートルという膜厚の薄膜は非常に繊細で、基板を持た
ない交互累積膜の透過性の研究は未だ報告されていない。そこで本研究において、
交互累積膜の基板として用いるガラス板に一定の大きさの孔を開け、アルギン酸ゲ
ル（ALG gel）を充填し、その表面に高分子電解質として PAH と PSS を用いて交互
累積膜を調製した後、EDTA 溶液に浸漬して ALG gel を取り除くという新たな方法
で自立交互累積膜の調製を試みた（Fig. 1-3）。また、NaCl、KCl などのイオン透過
速度を研究することで膜の物性を明らかにし、将来の交互累積膜応用の基盤を作る
ことを目的とした。 
 
  
Fig. 1-3 本研究における自立交互累積膜の調製とイオン透過 
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第二章  自立交互累積膜の調製 
 
2-1 緒言 
交互累積膜は、分子間の相互作用によって形成されるので、ガラス板や金属板な
どの平面状の基板だけでなくコロイド粒子など立体的な基板上にも調製すること
が可能である。また、金属粒子、炭酸カルシウム粒子など分子と相互作用を持つあ
らゆる基板表面上に調製することができる。そのため、粒子表面に交互累積膜を調
製した後、テンプレートとした粒子を特定条件において除去することにより中空の
カプセルを形成できることが明らかになっており、ドラッグデリバリーシステムな
どへの応用が検討されている[20]。そこで、カプセル膜の直接的な物性評価が求め
られていることから、近年平面状の基板表面に被覆した交互累積膜を基板から剥離
するという「自立膜」調製の研究が注目を集めている。その方法としては、50～100
層の丈夫な交互累積膜を調製し、直接基板からはがす方法[21]や溶解層を基板とし
て溶解層上に累積した交互累積膜を自立させる方法[22]などがある。しかし、基板
から剥離することはできても、水溶液中に浮遊した自立膜を別の基板に固定化する
ことは難しく、剥離した自立交互累積膜の直接的な物性の研究には至っていない。 
そこで本章では、アルギン酸カルシウムゲル（ALG gel）に注目した。アルギン
酸ナトリウムの水溶液に、カルシウムイオンなどの 2 価の金属イオンを添加すると、
瞬時に架橋構造を形成されゲル化する（Fig. 2-1）。アルギン酸ナトリウムのこうし
たユニークな性質は、増粘剤、ゲル化剤、安定剤などの各種物性改良剤として幅広
い産業で利用されている[23,24]。また、アルギン酸ゲルは中性溶液中で負電荷をも
つため、交互累積膜の基板として用いることができることや、アルギン酸のゲル化
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は可逆的であり、金属イオンを失うことにより容易にゾル化することも知られてい
ることから、ALG gel をテンプレートとし、これをゾル化することでミリメートル
スケールの中空カプセルを形成したという報告もされている[25]。 
本章では、基板にあけた孔をこの ALG gel で充填し、交互累積膜調製後に溶解す
るという方法により、あらかじめガラス板に固定化されて存在する自立交互累積膜
の調製について検討した。 
 
 
Fig. 2-1 ALG のゾル-ゲル転移 
Ca2+
EDTA - 2Na 
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2-2 実験 
 
1. 試薬および実験機器 
・使用した試薬 
 ポリアリルアミン塩酸塩（PAH、日東紡績、MW=150,000）、ポリスチレンスルホ
ン酸ナトリウム（PSS、Science Polymer Products.INC、MW=500,000）、トリスヒドロ
キシアミノメタン塩酸塩（Tris、nakalai tesque）、アルギン酸ナトリウム（Aldrich）、
エチレンジアミン四酢酸二ナトリウム（EDTA、同仁化学）、フルオレセインイソチ
オシアネート（FITC、Sigma）、1.5 mg/mL 発煙硝酸（nakalai tesque）、透析用セルロ
ースチューブ（UC 24-32-100、EIDIA）、カバーガラス（MATSUNAMI、Thickness：
0.12-0.17 mm）、水晶振動子（QA-A9M-Au、SEIKO EG＆G）、マイクロカンチレバ
ー（OMCL-AC160TS-C3、OLYMPUS）。 
 
PAH      PSS     アルギン酸ナトリウム 
N
N
COO-Na+
HOOC
+Na-OOC
COOH
S
C
N
COOH
HO OO  
EDTA            FITC 
Fig. 2-2 各試薬の構造 
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・PAH 溶液および PSS 溶液の調製 
PAH および PSS を、100 mM Tris-HCl 緩衝液（pH 7.0、1% CaCl2）に、濃度が 2 
mg/ml となるように溶解させた。以下、特別な記載が無い場合、緩衝液は 100 mM 
Tris-HCl 緩衝液（pH 7.0、1% CaCl2）を用いる。 
 
・FITC 修飾 PAH（FITC-PAH）溶液の調製 
FITC-PAH 溶液は以下の方法で調製した(Fig. 2-3)。まず、PAH を 1.0 g を 100 mL
のホウ酸緩衝液（10 mM、pH 9.0）に溶解させ、撹拌した。その後 FITC を 49.8 mg
を 10 mL の DMSO に溶解させ、PAH 溶液に 1 滴ずつ添加した。全量を加え、そ
のまま 12 時間撹拌を続けた後、透析チューブに移し、48 時間透析を行った。こ
れを濃縮および凍結乾燥を行うことにより FITC-PAH を得た。ここで得られた
FITC-PAH を Tris-HCl 緩衝液に溶解することによって、2 mg/mL FITC-PAH 溶液
（pH 7.0、100 mM Tris-HCl 緩衝液）を調製した。 
 
 
Fig. 2-3 FITC-PAH の合成 
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・測定機器 
 紫外可視スペクトルの測定には紫外可視分光光度計（UV-3100PC、
SHIMADZU）、QCM 法には水晶振動子化学計測システム（QCA922-10、SEIKO 
EG＆G）、交互累積膜表面の観察には走査型プローブ顕微鏡（SPM-9600、
SHIMADZU）を使用した。 
 
2. 紫外可視分光法による交互累積膜の吸光度評価 
石英板を 2.0 mg/mL PAH 溶液 に 15 分浸漬後、緩衝液に 5 分浸漬した。次に、
2.0 mg/mL PSS 溶液に 15 分浸漬後、緩衝液に 5 分した。その後、石英板を緩衝液
の入った石英セルに移し、紫外可視分光法にて 400-250 nm の吸光度を測定した。
この操作を繰り返し行い、石英板表面に調製した (PAH/PSS)n 累積膜（n=1-5）の
吸光度を測定した。 
 
3．水晶振動子マイクロバランス法による交互累積膜の評価 
水晶振動子金電極を 2.0 mg/mL PAH 溶液に 15 分浸漬後、緩衝液およびイオン
交換水にてそれぞれ 5 分洗浄し、風乾した。同様に 2.0 mg/mL PSS 溶液に 15 分浸
漬後、洗浄し風乾した。この作業を繰り返し行い、金電極上に(PAH/PSS)5PAH 累
積膜を調製するまでの共振周波数の変化を記録した。0.91 Hz の振動数変化が 1 ng
の重量に対応するものとして金電極表面に累積された交互累積膜の質量を求め
た。 
 
4．原子間力顕微鏡による交互累積膜の評価 
直径 15 mm のカバーガラスを発煙硝酸で洗浄した。次に、2.0 mg/mL PAH 溶液 
に 15 分浸漬後、緩衝液に 5 分浸漬、さらに 2.0 mg/mL PSS 溶液に 15 分浸漬後、
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緩衝液に 5 分浸漬という操作を繰り返し、カバーガラス表面に(PAH/PSS)5 累積膜
および(PAH/PSS)5PAH 累積膜を調製した。その後カバーガラスを 15 分間イオン
交換水に浸漬する操作を 2 回行って脱塩を行い、デシケーター内で乾燥させた。
乾燥させた(PAH/PSS)5累積膜および(PAH/PSS)5PAH累積膜をそれぞれ超音波カッ
ターによりストライプ状に膜を切断した後、原子間力顕微鏡によってそれぞれの
累積膜の表面および切断面の様子を観察した。 
 
5．自立交互累積膜の調製 
直径 40 mm、厚さ 1 mm の中央に直径 1 mm、3 mm、5 mm の孔をもつガラス板
（Fig. 2-4）をスライドガラスの上にのせ、その孔に 2％アルギン酸ナトリウム
（ALG）水溶液をそれぞれ 10 L、30 L、50 L 添加した後、10％CaCl2 水溶液
をそれぞれ 15 L、45 L、75 L 添加し、15 分程度静置することでゲル化させた。
これにより、ガラス板の孔を ALG gel で片面が平らになるように充填した（Fig. 
2-5）。 
 
5 mm3 mm1 mm
2 cm
 
Fig. 2-4 自立交互累積膜調製に用いたガラス板 
 
2% ALG溶液および
10% CaCl2溶液の添加
断面図
ALG gel
 
Fig. 2-5 ALG gel の作製およびその断面図 
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次に、このガラス板を、PAH 溶液に 15 分間、緩衝液に 5 分間、PSS 溶液に 15
分間、緩衝液に 5 分間、順に浸漬した。この操作を 5 回繰り返し、ガラス板表面
に(PAH/PSS)5 累積膜を調製した。その後、200 mM EDTA 溶液に 30 分間浸漬して
ALG gel をゾル化させて除去し、最後に平らでない方に積層した膜をピンセット
で取り除くことにより孔をもつガラス板上に交互累積膜を調製した（Fig. 2-6）。 
 
ALG ALG gel PAH
PSS Repeat EDTA
自立膜
 
Fig. 2-6 自立した交互累積膜の調製方法 
 
6.  紫外可視分光法による自立交互累積膜の評価 
直径 1 mm の円形の孔をもつ長方形のガラス板および Fig. 2-4 に示した直径 5 mm
の孔をもつガラス板を用意した。直径 1 mm の孔をもつ長方形のガラス板には、黒
のラッカースプレーを吹きつけ、孔以外の部分に光が通らないよう処理した（Fig. 
2-7）。これらのガラス板の孔に ALG gel を充填し、FITC-PAH 溶液および PSS 溶液
へ繰り返し浸漬した後EDTA処理することで、自立した(FITC-PAH/PSS)n累積膜（n=0、
3、5、7、10）を調製した。その後紫外可視分光光度計で、調製した自立交互累積
膜の 700-450 nm における吸光度を測定した。 
また、Fig.2-4 に示した直径 5 mm の孔をもつガラス板にも (FITC-PAH/PSS)n 累積
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膜（n=0、3、5、7、10）を調製し、同様に紫外可視スペクトルを測定した。 
 
 
 
Fig. 2-7 スプレーによるガラス板の塗装 
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2-3 結果と考察 
 
1. 紫外可視分光法による交互累積膜の評価 
交互累積膜の調製に用いた PAH は 400-250 nm において吸収極大をもたないの
に対し、PSS は 265 nm にベンゼンスルホン酸由来の吸収極大をもつ。よって調
製した(PAH/PSS)n 累積膜（n=1-5）の吸光度は 400-250 nm において PSS の累積量
に依存する。よって (PAH/PSS)n 累積膜（n=1-5）についての紫外可視スペクトル
を Fig. 2-8 に示す。その結果、265 nm 付近におおきな吸光度の上昇が観察された。
これは PSS の吸収に由来するものと考えられることから、層数が大きくなるにつ
れて PSS が累積していることがわかる。また層数の増加や短波長になるにつれて
ベースラインの上昇が観察されたが、これは膜による光の散乱によるものと考え
られる。ここで各層数における 265 nm の吸光度を Fig. 2-9 に示す。吸光度は層数
の増加に従ってほぼ直線的に増加していることから、交互累積膜は積層ごとに一
定の割合で大きくなっていくことが示唆された。また、4 層から 5 層において特
に吸光度が大きく上昇していたが、層数の増加によって膜の散乱が大きく観察さ
れてしまったためであると考えられる。 
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2.  水晶振動子マイクロバランス（QCM）法による交互累積膜の評価 
QCM 法は、水晶振動子の電極表面に物質が付着するとその質量に応じて共振
周波数が減少する性質を利用して、極めて微量な質量変化を計測できる。そこで
Fig. 2-9 石英板に調製した(PAH/PSS)n 累積膜（n=1-5）の層数
と 265 nm の吸光度の関係
Fig. 2-8 石英板に調製した(PAH/PSS)n 累積膜（n=1-5）の 400 
nm から 250 nm の吸収スペクトル
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QCM により、(PAH/PSS)n 累積膜（n=0.5-5.5）を水晶振動子の金電極上に調製し、
積層ごとの質量の変化を測定した。その結果 Fig.2-10 に示す。積層ごとに質量が
増加していることが観察された。PAH よりも PSS が吸着するときに大きな質量の
変化があることが分かった。また、4 層から 5 層にかけて大きな質量変化がみら
れたが、誤差の範囲も大きいため、再現性やさらに層数を重ねて実験を行うこと
必要があると考えられる。 
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3. 原子間力顕微鏡（AFM）による交互累積膜の評価 
AFM はナノメートルスケールで物質の形態を観察できることから、(PAH/PSS)5 累積
膜および(PAH/PSS)5PAH 累積膜の表面を観察した。また、これらの累積膜を超音波
カッターにより切断し、累積膜の断面を観察した。(PAH/PSS)5 累積膜の表面および
断面の画像を Fig. 2-11 に、(PAH/PSS)5PAH 累積膜の表面および断面の画像を Fig. 
2-12 にそれぞれ示す。表面の AFM 画像より、いずれの累積膜にも凹凸が観察され
た。また断面形状図よりガラス板表面から(PAH/PSS)5 累積膜表面までの距離を測る
Fig. 2-10 金電極上に調製した(PAH/PSS)n 累積膜（n=0.5-5.5）
の層数と累積膜質量の関係
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ことにより膜の厚さを確認したところ、(PAH/PSS)5 累積膜の厚さは、23 nm、
(PAH/PSS)5PAH 累積膜の厚さは 28 nm であった。 
 
 
 
 
 
Fig. 2-12 (PAH/PSS)5PAH 累積膜表面の AFM 画像（10×10 m、左）、
切断面の AFM 画像（5×5 m、右上）および断面形状（右下） 
Fig. 2-11 (PAH/PSS)5 累積膜表面の AFM 画像（10×10 m、左）、
切断面の AFM 画像（5×5 m、右上）および断面形状（右下） 
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4. 自立交互累積膜の調製   
 (PAH/PSS)5累積膜調製前と調製後の各大きさの孔をもつガラス板の様子を Fig. 
2-13 および 2-14 に示す。直径 1 mm、3 mm、5 mm のいずれの孔にも交互累積膜
の調製が確認できた。また、Fig. 2-15 にこの膜をピンセットで破いたときの写真
を示した。この写真より、テンプレートとして用いたALG gelは除去されており、
調製した交互累積膜は自立して存在できていることがわかる。これより、2% ALG
溶液および 10% CaCl2 によって調製した ALG gel をテンプレートとし、交互累積
膜調製後に溶解させることで、自立交互累積膜を調製することができるとわかっ
た。調製した自立膜は、乾燥させると破れてしまったことから、衝撃や乾燥には
弱いと考えられるが、吸湿状態および水中では安定に存在できることがわかった。
また、これまで調製されてきた自立膜は固定化することが課題としてあげられて
いたが、この自立交互累積膜は強固にガラス板に固定されていた。 
 
2 cm
1 mm
 
 
Fig. 2-13 累積膜調製前の直径 5 mm の孔をもつガラス板（左）
と (PAH/PSS)5 累積膜を調製した直径 1 mm の孔をもつガラス
板（右） 
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5.  紫外可視分光法による自立交互累積膜の評価 
調製した自立交互累積膜の物性を調査するため、まず吸光度の測定を行った。
しかしながら、直径 1 mm の孔では光路を制限してしまうことや、乾燥させられ
ないために水によって光が散乱することが考えられた。そのため PSS の吸収だ
けでは検出できないと考え FITC を用いた。FITC は 505 nm に吸収極大をもつ蛍
光物質であり第一級アミンと結合しやすいため、FITC 修飾 PAH（FITC-PAH）
を合成し、FITC-PAH と PSS による自立交互累積膜の吸光度を測定した。700-450 
Fig. 2-14 (PAH/PSS)5累積膜を調製した直径 3 mmの孔をもつ
ガラス板（左）と(PAH/PSS)5 累積膜を調製した直径 5 mm の
孔をもつガラス板（右） 
Fig. 2-15 ピンセットにより破壊した膜（左）とその拡大写真（右） 
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nm における(FITC-PAH/PSS)n 累積膜（n=0、3、5、7、10）のスペクトルを Fig.2-16
に示す。自立交互累積膜は 505 nm に吸収極大がみられ、層数の増加に従って大
きくなっていた。これは FITC-PAH に由来するものであると考えられることから、
自立交互累積膜は層数に従って大きくなっていくことがわかった。n=0 とは交互
累積膜を調製してない直径 1 mm の孔である。つまり、光路の制限によって 1.2
程度の吸光度がみられた（Fig. 2-16）。 
 
 
入射光 透過光
(FITC-PAH/PSS)累積膜
 
Fig. 2-16 直径 1 mm の(FITC-PAH/PSS)n 累積膜（n=0、3、5、
7、10）の 700 nm から 450 nm における吸収スペクトル 
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Fig. 2-17 黒色基板による入射光の制限 
 
直径 1 mm では入射光を遮るため（Fig. 2-17）、ベースラインの吸光度が高すぎる
ことや、光の散乱によってピークが不明瞭となってしまうこと、またガラス板ごと
の個体差などの誤差が大きくなってしまうなどの問題があった。そこでより正確な
測定を行うために、光路幅よりもおおきい直径 5 mm の自立した交互累積膜で
FITC-PAH を用いて紫外可視スペクトルの測定を行った。なお、乾燥させた膜のス
ペクトル測定は困難であったため、吸湿状態で測定を行った。 そのスペクトルを
Fig. 2-18 に示す。直径 5 mm の自立膜では 0 層での吸光度が 0.03 程度とほとんど光
路をさえぎることなく測定を行うことができた。また、膜自体の散乱による吸光度
の上昇は抑えられ、より正確な測定ができたことがわかる。そこで吸収極大である
505 nm の吸光度と 700 nm の吸光度の差を(FITC-PAH/PSS)n 累積膜（n=0、3、5、7、
10）の吸光度として層数と吸光度の関係を Fig. 2-19 に示す。吸光度はほぼ直線的に
増加しており、基板上の交互累積膜と同様の性質をもつことが示唆された。 
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Fig. 2-18 直径 5 mm の(FITC-PAH/PSS)n 累積膜（n=0、3、5、
7、10）の 700 nm から 450 nm における吸収スペクトル 
Fig. 2-19 直径 5 mm の(FITC-PAH/PSS)n 累積膜（n=0、3、5、
7、10）の層数と 505 nm における吸光度の関係
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2-4 結論 
 
本章では、ALG gel をテンプレートとし交互累積膜調製した後に ALG gel を溶解
することにより自立交互累積膜を調製する方法を検討した。その結果、1 mm から 5 
mm の孔上に自立交互累積膜を調製することができた。また、ピンセットで直接触
れると簡単に破れることや乾燥しても破れることもわかった。しかし、吸湿した状
態では自立して存在できるため、スペクトルの測定等の物性評価が可能であった。
そこで紫外可視スペクトルを測定したところ、層数に応じた吸光度の上昇が確認さ
れたため、基板上に調製した交互累積膜と同様の性質を示すことがわかった。 
これまでの交互累積膜の透過速度の研究は、多孔性基板の小孔の大きさに依存し、
20–200 nm という非常に小さいサイズであった。これに対し、本研究では 1–5 mm
というはるかに大きな直径の孔に自立交互累積膜を調製することができた。これに
よりこれまでなされなかった透過速度の直接的な調査を可能にした。 
本研究では PAH と PSS を用いて自立膜を調製したが、この方法は特別な反応や
条件を必要としないので、多糖やタンパク質などあらゆる高分子電解質の自立膜が
調製可能であると考えられる。  
また、本章で調製した自立交互累積膜は、乾燥させると破れてしまったため、乾
燥させた自立交互累積膜の物性評価が行えなかった。層数を上昇させることや、架
橋形成などによってより安定な自立交互累積膜を調製し、乾燥状態の物性を評価す
ることが今後の課題である。 
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三章 自立交互累積膜の透過速度 
 
3-1 緒言 
 
 交互累積膜は分子レベルの細孔を持ち、イオンや低分子を透過させる。その透過
性は分子サイズや膜を構成する高分子との親和性など、膜の構造に依存する。この
性質を利用し、電極等の表面において特定のイオンのみを透過させる選択的透過膜
や、マイクロカプセル表面における特定物質の取り込みや内包物の放出制御[26]、
また水の浄化を目的とした逆浸透膜[27]などへの応用が報告されている。これより、
交互累積膜に対する分子の透過性の調査は今後の交互累積膜を用いた様々な研究
において重要な役割を果たすと考えられる。しかし、透過性の評価方法としては、
カプセル内にあらかじめ蛍光標識した物質を取り込ませて、一定時間後の減少量を
測定するといった間接的な方法や、分子レベルの細孔を持つ特殊な基板表面（直径
20-200 nm）に交互累積膜を調製して、そのわずかな細孔を透過した物質を測定する
という限られた方法しかない[28]。 
本章では、2 章で調製した自立交互累積膜のイオン透過速度を検討した。透過速
度を測定する方法としては、2 章で使用したガラス板を 2 つの L 字型ガラス管で挟
み込み、一方をイオン溶液で、もう一方をイオン交換水で満たすことでイオン交換
水中の導電率の上昇を測定して評価した。イオンとしては LiCl、NaCl、KCl、RbCl、
CsCl、CaCl2、Na2SO4、[Ru(NH)6]Cl3 および K3[Fe(CN)6]を用いた。イオン濃度と導
電率は低濃度領域において比例関係を示すため、イオンの濃度と導電率の検量線を
作製し、2 時間の導電率測定からイオンの透過速度を計算によって求めた。 
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透過速度を測定することにより、自立した(PAH/PSS)n 累積膜のイオン選択性や
pH や膜の荷電状態が膜に与える影響、層数や面積と透過性の関係、水中での安定
性、イオンによる膜の架橋形成について評価した。
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3-2 実験                               
 
1. 試薬および実験機器 
・使用した試薬 
 第 2 章で用いたものに加え、塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化カルシウム、
塩化リチウム、塩化ルビジウム、塩化セシウム、臭化ナトリウム、ヨウ化ナトリウ
ム、硫酸ナトリウム、フェリシアン化カリウム、フェロシアン化カリウム、
（Nakaraitesque）、ヘキサンルテニウムアミン（Sigma）、メチルオレンジ（Wako）、
MES（Wako）、CHES（Wako）、HEPES（Wako）、3-メルカプト-1-プロパンスルホン
酸ナトリウム（MPS、TCl）を使用した。 
 
 
Fig. 3-1 メチルオレンジの構造 
 
・測定機器 
 導電率の測定には、汎用電気伝導率用セル（3552-10D、HORIBA）を使用した（Fig. 
3-2）また、サイクリックボルタンメトリーの測定には、電気化学アナライザ （ー600B、
ALS）を使用した。 
 
Fig. 3-2 汎用電気伝導率用セル 
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2.  イオン透過速度の測定                               
2 章で用いた直径 1 mm のガラス板の孔上に(PAH/PSS)5 累積膜を調製した。この
ガラス板を、2 枚のシリコンシートおよび 2 つの L 字型ガラス管で挟み込み、クリ
ップで固定した（Fig. 3-3）。両方の L 字管にそれぞれイオン交換水を 45 mL ずつ加
え、スターラーをいれ一定の速さで撹拌させた。系内の溶液が撹拌されていること
を確認したうえで、導電率測定電極を片方の L 字管にさし、電極を設置していない
方の L 字管に 1 M のイオン溶液を 5 mL、もう一方にはイオン交換水を 5 mL 添加し
た（Fig. 3-4）。イオン添加時から 15 分ごとに導電率を 2 時間記録した。 
次に、膜を形成していない直径 1 mm の孔のガラス板を 2 つの L 字型ガラス管で
挟み込み、同様に一方に NaCl 溶液を、一方にイオン交換水を添加し、透過による
導電率の上昇を記録した。 
 
 
Fig. 3-3 外側から L 字管、シリコンシート、ガラス板 
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3. アルカリ金属イオンの透過速度の測定             
直径 1 mm、(PAH/PSS)5累積膜および(PAH/PSS)5PAH 累積膜について 100 mM LiCl、
NaCl、KCl、RbCl、CsCl を透過させ導電率を測定した。 
 
4. ハロゲン化物イオンの透過速度の測定     
直径 1 mm、(PAH/PSS)5 累積膜および(PAH/PSS)5PAH 累積膜について 100 mM 
NaCl、NaBr、NaI を透過させ導電率を測定した。 
  
5.  多価イオンの透過速度の測定 
直径 1 mm、(PAH/PSS)5 累積膜および(PAH/PSS)5PAH 累積膜について 100 mM 
CaCl2、Na2SO4、K3[Fe(CN)6]、K4[Fe(CN)6]および[Ru(NH3)6]Cl3 を透過させ導電率を
測定した。 
 
6.  メチルオレンジの透過速度 
直径 3 mm の孔に(PAH/PSS)5 の自立膜を調製し、2 つの L 字型ガラス管で挟み込
Fig. 3-4 イオン透過速度測定装置の模式図（左、A:イオン溶
液、B:蒸留水）と実際の写真（右）
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んだ後、片方には 200 M メチルオレンジ溶液（300 mM NaCl）を、もう片方には
300 mM NaCl 溶液をそれぞれ 50 mL ずつ加えた。スターラーで撹拌し、12 時間後に
メチルオレンジを加えていない溶液の紫外可視スペクトルを測定した。 
  
7.  面積の異なる自立交互累積膜に対するイオン透過速度の評価 
直径 3 mm および直径 5 mm、(PAH/PSS)5 累積膜について 100 mM NaCl、CaCl2 を
透過させ導電率を測定した。 
 
8.  層数の異なる自立交互累積膜に対するイオン透過速度の評価 
直径 1 mm、(PAH/PSS)10 累積膜および(PAH/PSS)15 累積膜について 100 mM NaCl、
KCl を透過させ、導電率を測定した。 
 
9.  pH の異なる溶液中のイオン透過速度の評価 
一方の L 字管には 100 mM NaCl、1 mM 緩衝液を、もう一方には 1 mM 緩衝液を
50 mL ずつ加えた状態で、直径 3 mm、(PAH/PSS)5 累積膜について NaCl を透過させ、
導電率を測定した。緩衝液には 1 mM MES 緩衝液（pH 4.0）、1 mM HEPES 緩衝液（pH 
7.0）、1 mM CHES 緩衝液（pH 9.0）を用いた。 
                      
10. 膜の再使用時の透過性の評価 
直径 3 mm、(PAH/PSS)5 累積膜について NaCl を透過させ、導電率を測定した。両
方の L 字管内の溶液をすて、かわりに両方の L 字管にイオン交換水を 50 mL ずつ加
えて 1 時間撹拌させた。さらに両方の L 字管内のイオン交換水をすて、代わりに一
方の L 字管には 100 mM CaCl2 溶液を、一方にはイオン交換水を加え NaCl を透過さ
せて導電率を測定した。これらの操作を 5 回繰り返し行った。 
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11. 水中での自立交互累積膜の安定性評価 
直径 1 mm の孔に(PAH/PSS)5 累積膜を調製し、 同様の操作で 100 mM NaCl のイオ
ン透過速度を測定した。測定後、イオン交換水を入れたバイアルに(PAH/PSS)5 累積
膜を調製したガラス板をいれ、そのバイアルを冷蔵保存（4℃）した。１週間後そ
のガラス板をとりだし、100 mM NaCl のイオン透過速度を測定し、再び冷蔵保存し
た。この操作を 10 週間繰り返した。 
  
12. 交互累積膜のサイクリックボルタンメトリー測定 
 サイクリックボルタンメトリー（CV）測定用の Au 電極（直径 3 mm）をアルミ
ナ懸濁液で研磨したのち、5 分間の超音波洗浄を 2 回行った。さらに Au 電極を 500 
mM の硫酸に浸漬し、-0.2 V から+1.6 V の電極電位で 20 分間掃引した。次に 5 mM 
MPS 溶液に一晩浸漬した後、イオン交換水で洗浄し、測定溶液中で CV 測定を行っ
た。その後、2.0 mg/mL PAH 溶液に 15 分浸漬し、緩衝液に 5 分浸漬した後、測定溶
液中で CV 測定を行った。同様に 2.0 mg/mL PSS 溶液に浸漬、洗浄および CV 測定
を行った。再び 2.0 mg/mL PAH 溶液でこれを行い、(PAH/PSS)5PAH 累積膜となるま
で繰り返し行った。測定溶液には 10 mM K3[Fe(CN)6]溶液（100 mM PBS、pH 7.4）
および[Ru(NH3)6]Cl3 溶液（100 mM PBS、pH 7.4）を用いた。また、掃引速度 50 mV/sec、
参照電極：Ag/AgCl (3.3 M KCl)にて実験を行った。 
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3-3 結果と考察 
 
1.  イオンの透過速度評価                            
直径 1 mm の(PAH/PSS)5 累積膜に対し 100 mM の NaCl、KCl、CaCl2 および Na2SO4
の透過性と膜を形成していない直径 1 mmの孔に対する 100 mM のNaCl の透過性を
検討した。透過したイオンのモル数をイオン濃度と導電率の関係を示す検量線から
見積もり、Fig. 3-5 に示す。まず、膜を形成していない直径 1 mm の孔に対する NaCl
イオンの透過性を測定したところ、最初に存在する 5.0 mmol のうち測定開始から
15 分で約 1.3 mmol が透過した。また、1 時間以内に 2.5 mmol が透過し、定常に達
していた。これより系内の拡散は十分であることがわかる。これに対し直径 1 mm
の(PAH/PSS)5 累積膜について、NaCl、KCl、CaCl2、Na2SO4 の透過性を測定したと
ころ、測定開始から 15 分で透過したのは 0.01-0.1 mol 程度であった。また、2 時
間の測定において直線的な上昇傾向がみられたことからこの時間内では(PAH/PSS)5
累積膜はイオンに対して一定の透過制御を行うことが示唆された。そのため本研究
では測定においてイオン溶液の濃度の低下は無視できる範囲であるため、考慮する
必要がないものとする。 
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2.  アルカリ金属イオンの透過速度                          
アルカリ金属イオンの塩化物について実験を行い、アルカリ金属イオンについて
のイオン半径と透過速度の関係について検討した。LiCl、NaCl、KCl、RbCl、CsCl
について導電率測定の結果から透過速度を計算し、Table. 3-1 および Fig. 3-6 に示す。
直径 mm の(PAH/PSS)5 累積膜に対するアルカリ金属の塩化物を用いた場合、LiCl、
NaCl、KCl、RbCl、CsCl の透過速度は順に、0.60、0.73、0.96、1.06、1.23 mol/h で
あり CsCl>RbCl>KCl>NaCl>LiCl であった。これはイオン半径が小さいほど、水分
子と強く結合し水和イオン半径が大きくなるためと考えられる。そこで Table. 3-2
にイオンの結晶半径（rc）と水和イオン半径（rs）を示す。水和イオン半径は Li＋、
Na＋、K＋、Rb＋、Cs＋の順に 240、180、130、120、120 と小さくなっていることが
わかる。よってイオン透過速度は水和イオン半径に依存することが示唆された（Fig. 
3-7）。また、(PAH/PSS)5PAH 累積膜に対する透過速度はいずれも(PAH/PSS)5 累積膜
に対する透過速度と比べやや小さかった。これは、PAH の累積により膜厚が上昇し
Fig. 3-5 経過時間ごとの直径 1 mmの(PAH/PSS)5累積膜に対する
塩の透過（左図、●：KCl、◆：NaCl、○：Na2SO4、×：CaCl2）
と膜を形成していない直径 mmの孔に対するNaClの透過（右図） 
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たため、または、PAH の正電荷によりアルカリ金属イオンが膜に近づきにくくなっ
たことが原因として考えられる。 
 
 
Film LiCl NaCl KCl RbCl CsCl 
(PAH/PSS)5 0.60 ± 0.10 0.73 ± 0.14 0.96 ± 0.13 1.06 ± 0.33 1.23 ± 0.10
(PAH/PSS)5PAH 0.56 ± 0.12 0.66 ± 0.12 0.84 ± 0.09 1.05 ± 0.15 1.05 ± 0.16
※3 回の測定の平均値を示した。 
 
 
イオン rc / pm rs / pm 
Li+ 73 240 
Na+ 116 180 
K+ 152 130 
Rb+ 166 120 
Cs+ 181 120 
Ca+ 114 310 
Cl- 167 70 
Br- 182 60 
I- 206 60 
 
Table. 3-2  イオンの結晶半径（rc）と水和イオン半径（rs） 
※大堺利行、加納健司、桑畑進（2000）ベーシック電気化学 p 15、
化学同人より 
Table. 3-1 直径 1 mm の(PAH/PSS)5 累積膜および(PAH/PSS)5PAH
累積膜に対する LiCl、NaCl、KCl、RbCl、CsCl の透過速度（mol/h） 
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Fig. 3-7  水和イオン半径の大小による透過性 
 
3. ハロゲン化物イオンの透過速度       
ハロゲン化物イオンのナトリウム塩について実験を行い、ハロゲン化物イオンの
イオン半径と透過速度の関係を検討した。NaCl、NaBr、NaI について導電率測定の
結果から透過速度を計算し、Table. 3-3 および Fig. 3-8 に示す。NaF については水に
難溶であるため、測定ができなかった。直径 1 mmの(PAH/PSS)5累積膜に対するNaCl、
NaBr、NaI の透過速度はそれぞれ 0.73、0.85、0.81 mol/h であり、透過速度はほぼ
Fig. 3-6 直径 1 mm の(PAH/PSS)5 累積膜および(PAH/PSS)5PAH 累
積膜に対する LiCl、NaCl、KCl、RbCl、CsCl の透過速度［□：
(PAH/PSS)5、■：(PAH/PSS)5PAH］
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同じであった。これは水和イオン半径が Na+>Cl->Br->I-であることから、透過速度は
ハロゲン化物イオンの大きさに関係なく、水和イオン半径の大きい Na+イオンに依
存することが示唆された。また、アルカリ金属と同様に(PAH/PSS)5PAH 累積膜に対
する透過速度はいずれの塩もやや小さかった。 
 
 
Film NaF NaCl NaBr NaI 
(PAH/PSS)5 ―― 0.73 ± 0.14 0.85 ± 0.10 0.81 ± 0.15 
(PAH/PSS)5PAH ―― 0.66 ± 0.12 0.80 ± 0.20 0.64 ± 0.11 
※3 回の測定の平均値を示した。 
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Fig. 3-8 直径 1 mm の(PAH/PSS)5 累積膜および(PAH/PSS)5PAH 累
積膜に対する NaCl、NaBr、NaI の透過速度［□：(PAH/PSS)5、
■：(PAH/PSS)5PAH］ 
Table. 3-3 直径 1 mm の(PAH/PSS)5 累積膜および(PAH/PSS)5PAH
累積膜に対する NaCl、NaBr、NaI の透過速度（mol/h） 
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4.  多価イオンの透過速度 
多価陽イオンを含む塩として、CaCl2、[Ru(NH3)6]Cl3 を、多価陰イオンを含む塩
として Na2SO4、K3[Fe(CN)6]、 K4[Fe(CN)6]の透過速度を検討し、Fig. 3-9 と Table. 3-4
に結果を示す。直径 1 mm の(PAH/PSS)5 累積膜に対する透過速度は 1 価の NaCl で
は0.73 mol/hであったのに対し、2価のCaCl2、Na2SO4ではそれぞれ 0.15、0.24 mol/h
と非常に小さく、3 価である[Ru(NH3)6]Cl3、K3[Fe(CN)6]、K4[Fe(CN)6]ではそれぞれ
40.56、13.66、4.52 nmol/h とさらに小さくなることがわかった。これより、透過速
度は塩の価数に大きく影響されることが分かった。また、価数が大きいことに加え
錯イオンの構造をとることでイオン半径が大きくなったことも原因として考えら
れる。また、多価の陰イオンを含む Na2SO4 や K3[Fe(CN)6]では最外層に PAH を被覆
した累積膜の方が透過速度大きかった。これは最外層が PSS では膜が負電荷を帯び
ており電気的反発によってイオンが膜に近づきにくくなったためと考えられる
（Fig.3-10）。 
 
 
Film NaCl CaCl2 Na2SO4 
(PAH/PSS)5 0.73 ± 0.14 0.15 ± 0.02 0.24 ± 0.06 
(PAH/PSS)5PAH 0.66 ± 0.12 0.10 ± 0.03 0.49 ± 0.12 
Film [Ru(NH)6]Cl3 K3[Fe(CN)6] K4[Fe(CN)6] 
(PAH/PSS)5 40.56 ± 10.66 13.66 ± 2.63 4.52 ± 2.53 
(PAH/PSS)5PAH 34.12 ± 13.33 22.3 ± 12.30 8.93 ± 7.88 
※3 回の測定の平均値を示した。 
Table. 3-4 直径 1 mm の(PAH/PSS)5 累積膜および(PAH/PSS)5PAH
累積膜に対する NaCl、CaCl2、Na2SO4 の透過速度（mol/h）およ
び [Ru(NH3)6]Cl3、K3[Fe(CN)6]、K4[Fe(CN)6] の透過速度（nmol/h） 
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Fig. 3-10  膜の荷電状態による透過性 
 
5.  メチルオレンジの透過速度   
メチルオレンジは中性溶液中で 465 nm 付近に吸収極大をもつ分子なので、溶液
の紫外可視スペクトルを測定した。12 時間撹拌した状態で放置した後、1 度のみ測
定を行った。465 nm のメチルオレンジに由来すると考えられるピークから、透過し
Fig. 3-9 直径 1 mm の(PAH/PSS)5 累積膜および(PAH/PSS)5PAH 累積
膜に対する NaCl、CaCl2、Na2SO4、[Ru(NH3)6]Cl3、K3[Fe(CN)6]およ
び K4[Fe(CN)6]の透過速度［□：(PAH/PSS)5、■：(PAH/PSS)5PAH］ 
NaCl        CaCl2       Na2SO4                   Ru(NH3)6]Cl3  K3[Fe(CN)6]  K4[Fe(CN)6] 
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たメチルオレンジの濃度を求めた。直径 3 mm の(PAH/PSS)5 累積膜に対するメチル
オレンジの透過速度は 0.18 ± 0.025 nmol/h であった（n=2）。これはイオンの透過速
度と比べはるかに遅く、測定したイオンでは最も透過速度が遅かったフェリシアン
化カリウムと比べても二十分の一以下であった。これは、メチルオレンジがイオン
と比べはるかに大きいためであると考えられる。この結果から、メチルオレンジま
たはそれよりもサイズの大きい分子は(PAH/PSS)5 累積膜を透過しにくいと考えら
れる。この結果より、自立した交互累積膜はイオンを選択的に透過させる膜として
応用できることが示唆された。 
 
6.  面積の異なる自立交互累積膜に対するイオン透過速度の評価 
次に、直径 3 mm および 5 mm の(PAH/PSS)5 自立膜について、NaCl および CaCl2
の透過速度を測定した結果を Fig. 3-11 と Table. 3-5 に示す。NaCl の (PAH/PSS)5 累
積膜に対する透過速度は直径 1 mm、3 mm、5 mm と大きくなるにしたがって、0.73、
11.08、31.39 mol/h と大きくなった。また、CaCl2 の(PAH/PSS)5 累積膜に対する透
過速度は 0.15、1.11、2.71 mol/h も大きくなっており、透過速度はほぼ面積に比例
して大きくなることが分かった。（Fig. 3-12）。NaCl において面積以上に透過速度が
大きくなっているのは、5 mm の自立膜は調製するのが難しくデータが十分に得ら
れなかったために、誤差が大きくなってしまったためであり、十分に実験を行うこ
とで改善できるものと考えられる。 
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Area NaCl CaCl2 
0.79 mm2   0.73 ± 0.14 0.15 ± 0.02 
7.07 mm2 11.08 ± 0.50 1.11 ± 0.18 
19.63 mm2 31.39 ± 4.81 2.71 ± 0.57 
※3 回の測定の平均値を示した。 
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Fig. 3-12  膜の面積の大小による透過性 
Table. 3-5 直径 1 mm、3 mm および 5 mm の(PAH/PSS)5 累積膜
に対する NaCl および CaCl2 のイオン透過速度（mol/h） 
Fig. 3-11  直径 1 mm、3 mm および 5 mm の(PAH/PSS)5 累積膜
に対する NaCl および CaCl2 の透過速度（□：NaCl、■：CaCl2） 
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7.  層数の異なる自立交互累積膜に対するイオン透過速度の評価 
直径 1 mm の(PAH/PSS)5、(PAH/PSS)10、(PAH/PSS)15 自立膜について、NaCl、KCl
の透過速度を測定した結果を Fig. 3-13 と Table. 3-6 に示す。層数の増加によって透
過速度は減少した。これは、層数の増加によって膜厚が増加し、イオンが透過した
めである（Fig. 3-14）。層数によって膜厚をコントロールできることは交互累積膜の
最大の特徴でもあるので、層数と膜厚の関係および層数と透過速度の関係について
さらに検討していく必要があると考えられる。 
 
 
Number of bilayers NaCl KCl 
(PAH/PSS)5 0.73 ± 0.14 0.95 ± 0.13 
(PAH/PSS)10 0.39 ± 0.03 0.70 ± 0.04 
(PAH/PSS)15 0.28 ± 0.07 0.40 ± 0.07 
 
 
Fig. 3-13  直径 1 mm の(PAH/PSS)n 累積膜（n=5、10、15）に対
する NaCl および KCl のイオン透過速度（□：NaCl、■：KCl） 
Table. 3-6  直径 1 mm の(PAH/PSS)5、(PAH/PSS)10、(PAH/PSS)15 
累積膜に対する NaCl および KCl のイオン透過速度（mol/h） 
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Fig. 3-14  膜の層数の大小による透過性 
 
8.  pH の異なる溶液中のイオン透過速度の評価         
交互累積膜は溶液の pH により膜厚や構造が変化する。そこで、pH の異なる溶液
中でイオン透過速度を測定することにより、溶液の pH がイオンの透過性に与える
影響について検討した。直径 3 mm の(PAH/PSS)5 累積膜について NaCl のイオン透
過速度測定を、それぞれ pH 4.0、7.0、9.0 の溶液およびイオン交換水中で測定した
結果を Fig. 3-15に示す。pHが 4.0、7.0、9.0と大きくなるにつれて、透過速度は 10.88、
11.70、12.36 mol/h と大きくなった。また、イオン交換水中では 11.08 mol/h であ
った。測定終了時イオン交換水の pH は 6.0 程度であったことから、pH 4.0-9.0 では
pH が大きい程イオン透過速度が大きいことが分かった。PAH 中のアミノ基の pKa
が 9.0 付近であるため、pH が大きいほど PAH の電荷が減少し、高分子間の結合力
が弱まるため交互累積膜が全体的に疎になり、イオンが透過しやすくなったと考え
られる。または、最外層の PSS の電荷が増加し、Na＋が近づきやすくなったと考え
られる。 
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9.  膜の再使用時の透過性の評価 
一度調製した自立交互累積膜について繰り返し透過速度測定を行うことによっ
て、イオンの透過が膜へ与える影響を調査した。 (PAH/PSS)5 累積膜で NaCl と
CaCl2 について交互に透過速度を測定した時の透過速度を、最初の NaCl の透過速
度に対する比として Fig. 3-16 に示す。最初の測定と比べ、NaCl と CaCl2 ともに多
少の誤差はあったが、いずれも±5%以内であり透過速度に大きな変化はなかった。
この結果よりNaClやCaCl2の透過によって自立交互累積膜に及ぼす影響は小さい
ことがわかった。また、NaCl 透過速度測定後の CaCl2 の透過速度は 0.10 mol/h
であり、Table. 3-4 に示した調製直後の透過速度である 0.13 mol/h と大きな差は
見られなかった。これより直前の測定で膜に吸着した NaCl が検出されるといっ
た、イオン交換は起きないことが分かった。 
Fig. 3-15  異なる pH における溶液中の直径 3 mm の(PAH/PSS)5
累積膜に対する NaCl の透過速度[左から 1 mM MES 緩衝液（pH 
4.0）、1mM HEPES 緩衝液（pH 7.0）、 1mM CHES 緩衝液（pH 9.0）、
イオン交換水] 
pH 4.0    pH 7.0    pH 9.0    蒸留水 
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10. 自立交互累積膜の安定性評価 
 自立交互累積はイオンの透過や測定の繰り返しに対し安定であることがわかっ
たので、測定の期間をあけて繰り返し実験を行った。これにより調製した自立交互
累積膜の水中での安定性を調査した。隔週の測定における透過速度の一週目に対す
る比を Fig.3-17 に示す。10 週間の測定値はほぼ一定で自立交互累積膜は水中では長
期にわたって安定であることがわかった。 
Fig. 3-16 (PAH/PSS)5 累積膜の再使用時の NaCl（□）および
CaCl2（■）の透過性 
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11. 交互累積膜のサイクリックボルタンメトリー（CV）測定 
 これまで自立交互累積膜について透過性の調査を行ってきたが、ここでは Au 電
極上の交互累積膜に対するイオンの透過性について CV 測定から評価した。これに
より交互累積膜の層数と透過性の関係や最外層電荷と透過性の関係についてより
詳細な検討を行った。10 mM K3[Fe(CN)6]溶液（100 mM PBS、pH 7.4）および
[Ru(NH3)6]Cl3 溶液（100 mM PBS、pH 7.4）について(PAH/PSS)n 累積膜（n=0.5-5.5）
を調製した電極で CV 測定を行うことにより、電極上の交互累積膜が CV 測定に与
える影響について検討した。Fig. 3-18 および Fig. 3-19 にそのサイクリックボルタモ
グラムおよび酸化ピーク電流値と層数の関係のグラフを示す。 
K3[Fe(CN)6]および[Ru(NH3)6]Cl3のいずれも CV 測定における電流値は膜の層数の
増加に伴って減少する傾向にあった。これは電極上に累積膜が調製されることによ
り、イオンが電極に近づきにくくなり電子の授受が阻害されるためと考えられる
（Fig. 3-20）。また、3 価の陰イオンを含む K3[Fe(CN)6]溶液中では最外層が PSS の
Fig. 3-17 長期保存による直径 1 mm の(PAH/PSS)5累積膜に対
する NaCl の透過速度 
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ときに特に電流値が減少し、3 価の陽イオンを含む[Ru(NH3)6]Cl3 溶液中では、最外
層が PAH のときに電流値が特に減少していた。これより、最外層とイオンが同じ電
荷をもつ場合静電的反発が働き、イオンは膜に近づきにくくなることがわかった。 
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Fig. 3-18 (PAH/PSS)n 累積膜（n=0.5-5.5）を調製した電極に
おける 10 mM K3[Fe(CN)6]（100 mM PBS、pH 7.4）溶液中の
サイクリックボルタモグラム（左）および酸化ピーク電流値
と層数の関係（右） 
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Fig. 20 Au 電極上の累積膜に対するイオンの透過性 
Fig. 3-19 (PAH/PSS)n 累積膜（n=0.5-5.5）を調製した電極に
おける 10 mM [Ru(NH3)6]Cl3（100 mM PBS、pH 7.4）溶液中の
サイクリックボルタモグラム（左）および酸化ピーク電流値
と層数の関係（右） 
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3-4  結論 
 
本章では、PAH と PSS による自立交互累積膜に対する塩の透過速度について検
討した。その結果、自立交互累積膜は塩の透過を制限しており、溶液の導電率から
円の透過速度を見積もることが可能であった。塩の透過速度は、水和イオン半径お
よび価数に依存することが明らかとなり、水和イオン半径や価数が大きいほど、透
過速度は小さかった。また自立交互累積膜の層数が大きいほど透過速度は小さくな
り、膜の面積にほぼ比例して透過速度は増大した。さらに pH 4.0-9.0 では pH が大
きいほど塩の透過速度が大きくなる傾向を示した。また、水中では長期間安定に存
在でき、何度も繰り返し使用できることも明らかになった。 
今後さらに研究をすすめることで、この膜を透過できる物質の最大半径や、他の
高分子で調製した膜の透過速度、金属錯イオンの添加による膜の構造変化などにつ
いても調査する必要がある。
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四章 総括 
 
交互累積膜は膜厚や物性をコントロールできることから、選択透過膜としての応
用が期待されており、その透過性を解明することは有用である。しかしながら、基
板から自立した交互累積膜は強度が低いので、膜物性についてはいまだ検討されて
こなかった。そこで本研究では、新たなアプローチで自立交互累積膜の調製法を確
立し、物性評価を実現した。 
本研究では ALG gel をテンプレートとして、交互累積膜調製後に ALG gel を溶解
する方法により、ガラス板の孔上に直径 1 mm–5 mmの自立交互累積膜を調製した。
本研究で調製した自立交互累積膜は、調製後に別の基板に固定化する必要がないた
め、交互累積膜のより直接的でより簡便な透過性評価が可能であった。 
調製した自立交互累積の透過性を調査した結果、塩の透過性は水和イオン半径や
イオン価数が大きいほど小さくなった。したがって自立交互累積膜はイオン選択透
過膜として応用できることが示唆された。また、自立交互累積膜の透過性は層数や
イオン電荷および pH などの影響を受けることもわかった。また、水中では長期間
安定に存在でき、何度も繰り返し使用が可能であることもわかった。 
今後の課題として、層数を上昇させることや、架橋形成などによってより安定な
自立交互累積膜を調製し、膜厚や表面構造と共にその物性について調べることが必
要である。例えば、価数や大きさの異なるイオンの透過性の調査、膜表面のゼータ
電位の測定および膜電位の有無やイオン交換などついて検討することがあげられ
る。 
また、本研究では PAH と PSS を用いて自立交互累積膜を調製したが、多糖やタ
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ンパク質などあらゆる高分子電解質の自立交互累積膜が調製でき、透過性評価が可
能であると考えられる。したがってドラッグデリバリーシステムやセンサーなど
様々な分野で膜の直接的な透過性の評価に貢献できると考えられる。  
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